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La presente invention concerne un procede per- 
fect ionne de fabrication d'alcynols et d'alcyne- 
diois par reaction d'une ildehyde ou d'une cetone 
avec un compose acetylenique, et, plus particulie- 
lement, un catalyseur perfectionne destine a cette 
fabrication et un procede de preparation de ce 
catalyseur. 

Le brevet des Etats-Unis n° 2.232.867 demande 
Je 27 aout 1937 decrit un procede de fabrication 
d'alcynols consistant a faire reagir une aldehyde 
ou une cetone, en phase liquide, avec des hydro- 
carbures acetyleniques correspondant a la formule 
generate R — C CH, dans laquelle R est de 1'hy- 
drogene ou un radical hydrocarbure. en presence 
d'acetylure d'un metal du groupe 16 du systeme 
period ique ou d'un acetylure de mercure. Dans les 
applications a grande echelle de ce procede, on 
constate que l'acetylure de cuivre constitue le meil- 
leur catalyseur. Toutefois 1'acetylure de cuivre perd 
son activite en cours d'usage et il se produit des 
reactions secondaires qui diminuent le rendement 
en alcynols. 

Le brevet des Etats-Unis n° 2.300.969 demande 
le 20 aout 1940 decrit un perfectionnement au 
procede susmentionne permettant de prolonger 1'ac- 
tivite du catalyseur au cuivre par incorporation 
dans ledit catalyseur de certaines substances sus- 
ceptibles de prevenir la formation de cuprene. II 
3 ete constate que cet effet interessant dure plus 
longtemps quand le catalyseur ne contient pas de 
cuivre elementaire forme par decomposition lente 
de l'acetylure de cuivre. La presence de bismuth, 
de selenium ou de cerium ralentit la formation du 
cuivre metallique a partir de l'acetylure. 

La demande.resse a maintenant decouvert que 
la syn these des alcynols decrjte dans le brevet des 
Etats-Unis n° 2.232.867 ainsi que les perfectionne- 
ments decrits dans ie brevet des Etats-Unis 
n° 2.300.969 peuvent etre fortement ameliores en 



utilisant un catalyseur perfectionne au cuivre du 
type decrit ci-apres. 

Le nouveau catalyseur au cuivre utilise dans la 
mise en oeuvre du procede conforme a l'invention 
et qui constitue une de ses caracteristiques princi- 
pals se prepare facilement en chauffant de 1'oxyde 
de cuivre et de preference une substance suscepti- 
ble de prevenir la formation de cuprene, qui est 
le plus avantageusement, de Toxyde de bismuth, 
sur un vehicule siliceux, en particulier du kaolin, 
du gel de silice, de la terre a foulon ou autre 
vehicule analogue a des temperatures elevees et 
pendant un temps tel qu'il se forme, dans la couche 
superficielle, des silicates de cuivre et de bismuth. 
II s'agit done d'une reaction « topochimique », qui 
peut etre avantageusement realise e en chauffant un 
vehicule siliceux impregne d'oxyde de cuivre et 
d'oxyde de bismuth a une temperature comprise 
entre 400 et 800 °C pendant quinze a cent heures. 
Le catalyseur ainsi prepare est caracterise par le 
fait que, traite par de 1'acetylene a. la temperature 
ambiante, il ne forme pas d'acetylure de cuivre 
rouge. Quand on utilise ce catalyseur dans la reac- 
tion des aldehydes ou cetones avec des composes 
acetyleniques conformement aux procedes decrits 
dans les brevets des Etats-Unis ci-dessus rappeles, 
la formation de cuprene est supprimee pendant un 
long temps et Pactivite du catalyseur est ainsi con- 
siderablement augmentee. 

La demanderesse a egalement decouvert que le 
support siliceux le meilleur pcur la mise en ceuvTe 
de l'invention est une matiere analogue du genre 
rauilite, preparee en mettant en forme un melange 
de kaolin et d'un liant organique polymere synthe-" 
tique soluble dans 1'eau, en grillant la masse ainsi 
obtenue a des temperatures de 800 a 850 °C envi- 
ron, en presence d'air, pour transformer le kaolin 
en montmorillonite et eliminer ledit liant par com- 
bustion, puis en soumettant la masse a une tem- 
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perature de 1 000 a 1 200 °C, de preference 1 030 
a 1 100 °C, de maniere a produire la structure desi- 
i*ee du genre mullite. Le vehicule ainsi obtenu peut 
alors etre impregne de composes de cuivre et de 
bismuth, puis traite conforruement au precede ci- 
dessus decrit. 

Les cataiyseurs obtenu3 au moyen du vehicule 
ainsi constitue, appliques de la facon susindiquee 
a la formation des alcynols et des alcyne-diols, 
durent beaucoup plus longtemps et ont une stabi- 
lite mecanique plus grande que les cataiyseurs pre- 
cedemment preconises, en dehors de ce qu'iis don- 
nent de bons xendements en produits desires et une 
production minimum de cuprene. 

Comme liants organiques polymeres synthetiques 
solubles dans Feau, applicables a. la production du 
vehicule a base de kaolin, on peut mentionner 
I'acide polyacrylique, Facide alginique (acide poly- 
man nuronique) , Facide pectique (acide polygalac- 
turonique) et en particulier Tether methyl-poiyvi- 
njiique, et la methyl-cellulose, leurs sels solubles 
dans 1'eau et les melanges de ces divers composes. 
Ces liants se sont montres superieurs aux liants 
communement utilises dans la preparation des cata- 
iyseurs, tels que le glucose, le sucre de canne, le 
sirop, les melasses, la gelatine, Famidon, les empois 
et colies de pate, et autres liants analogues, car ils 
s'eliminent plus facilement par combustion en don- 
nant un vehicule plus poreux. La quantite de liant 
a melanger avec le kaolin doit etre suffisante pour 
donner urie composition qui, au besoin apres un 
sechage convenable, peut etre mise sous une forme 
quelconque desiree, par exemple par compression- 
extrusion, moulage ou autrement. La consistance de 
la composition au moment de sa mise en forme 
doit de preference etre analogue a celle d'un 
mastic. 

Au cours de la calcination a. des temperatures 
d'environ 800 a 850 °C le liant organique synthe- 
tique est incinere et brule en laissant de fins pores 
dans la matiere ceramique, qui presente ainsi une 
grande surface active. A ce stade du procede, le 
corps mis en forme est constitue principalement 
de montmorillonite. Le chauffage, le grillage ou la 
combustion qui sulvent, a des temperatures de 1 000 
a 1 200 °C, en meme temps qu'ils reduisent la poro- 
site, done la surface active du vehicule, donnent 
un produit qui presente une grande resistance a 
Fecrasement, a Fattrition, et a d'autres actions 
destructrices du meme genre. 

Le vehicule ainsi obtenu, analogue a la mullite. 
m est aiors utilise a tiire de vehicule siliceux pour 
la mise en ceuvre du procede de fabrication des 
cataiyseurs ci-dessus decrits, qui comporte d'une 
maniere generale Fimpregnation du vehicule au 
moyen de composes du cuivre et du bismuth et un 
chauffage a 400-800 °C pendant un temps suffisant 
pour obtenir la reaction topochimique desiree abou- 



tissant a la formation de silicates de cuivre et de 
bismuth dans la couche superficielle. 

Les exempies particuliers donnes ci-apres preci- 
sent les details de mise en ceuvre pratique de Fin- 
vention. Les parties sont des parties en poids. 

Exemple 1. — On impregne 30 parties de kaolin 
au moyen d ? une solution preparee a Faide de : 

16,1 parties de nitrate de cuivre (N0-)Xu,3 
FLO; 

5,4 parties de nitrate de bismuth {N0 3 ) o Bi,5 
H 2 0; 

10 parties d'acide nitrique a 68-70 %; 
25 parties d'eau. 

On file la pate ohtenue a travers une filiere 
de maniere a former des barres cylindriques 
d'environ 0,3 cm de diametre et de 0.8 em 
de long, que Fon seche pendant deux heures a. 
SO °C. une heure a 120-150 °C et une heure a 
180 °C. puis qu'on chauffe pendant trente-quatre 
heures entre 400 et 800 °C. Au cours de cette Ion- 
gue periode de temps, il se produit une reaction 
topochimique dans les couches superficieiles. H est 
caracteristique que, dans la preparation de ce cata- 
lyseur, il ne se forme pratiquement pas d'acetylure 
rouge de cuivre. 

On tamise le catalyseur granulaire ainsi obtenu 
de maniere a obtenir des particules de dimensions 
approximativement equivalentes et on les dispose 
a Fetat peu tasse dans un reacteur tubulaire en 
acier inoxydable d'un diametre cFenviron 125 mm 
et d'une longueur d'environ 3 m. La dimension 
particuiaire preferee pour Fapplication de ce cata- 
lyseur d'alcynols par reaction de Facetylene avec 
une aldehyde ou une cetone depend dans une cer- 
taine mesure de la section transversale du reac- 
teur. 

Les dimensions preferees du catalyseur pour des 
reacteurs de dimensions differentes sont indiquees 
dans le tableau ci-dessous. 



Tube 


Tamis utilise pour le t ami sage 
des particuics de catidvseur 


Biamitre 


Longueur 


(mm) 


(m) 


(maiiles au cm} 


25 
125 
250 
1.000 


1,5 
3 

5,4 
24,6 


2,5 a 4 

2.5 a 3,2 

1.6 a 3,2 
1,2 a 2,5 



L'experience consideree etant effectuee dans un 
reacteur tubulaire en acier inoxydable d'un dia- 
metre de 125 mm et d'une longueur de 3 m. on 
utilise des particules de catalyseur passant au 
tamis a 2,5 maiiles au centimetre ex restant sta- 
le tamis a 3 ; 2 maiiles au centimetre. 

On balaye la colonne garnie au moyen d'azote et 
on chauffe a 90 °C On laisse filtrer lentement a 



travers le catalyseur chaud, pendant une heure, 
une solution aqueuse de formaldehyde a 6 % que 
1'on introduit par un orifice d'entree dispose en 
haut du reacteur. On refroidit le lit de catalyseur 
a 70 °C et on fait passer un courant d'azote dans 
la colonne de reaction. On insuffle alors lentement 
de 1'acetylene dans le courant d'azote, en augmen- 
tant lentement la proportion d'acetylene jusqu'a 
obtention, au bout de deux heures, d'un melange 
de 70 % d'acetylene et de 30 % d'azote. On eleve 
lentement la temperature a 120 °C en 1'espace de 
trois heures, en faisant passer d'une maniere con- 
tinue led it melange gazeux a 70 c /o d'acetylene et 
30 f /< d'azote. A 90 "C. on introduit une solution 
aqueuse de formaldehyde a 18,5 % en contre- 
couranl du melange gazeux. Pendant la reaction, 
on maintient la temperature entre 90 et 105 °C. 
ce qui constitue la gamme preferee, la reaction 
pouvant d'aiileurs etre effectuee a temperature plus 
elevee, par exemple jusqu'a 125 °C. 

On refroidit le gaz sortant jusqu'a la tempera- 
ture ambiante, ce gaz etant en partie evacue et en 
partie recycle, et on recueille 1'alcynol condense. 
On elimine I'eau du produit condense, par distil- 
lation, jusqu'a ce que la teneur en alcyne-dioi dans 
le ballon atteigne 35 % environ. Le produit peut 
etre encore purine, par exemple par distillation 
azeotropique, par exemple comme il est decrit dans 
le brevet des Etats-Unis n° 2.527.358 demande le 
29 decembre 194S. 

En procedant comme il vient d'etre expose, on a 
obtenu une conversion de 100 % de la formalde- 
hyde en alcynols au cours des cent-vingt premieres 
heures. Apres six cents heures, la moyenne de la 
conversion a ete de 80 % environ par rapport a 
la formaldehyde introduite. Dans une operation 
comparative efiectuee dans la meme installation 
et dans les memes conditions operatoires, avec un 
catalyseur prepare de la meme maniere et de 
meme teneur en cuivre et en bismuth, mais ehauffe 
seulement a 400-500 °C pendant cinq heures, de 
sorte qu'il ne s'etait pas manifeste de formation 
rle silicate de cuivre et de bismuth a la surface 
du catalyseur, le passage de Tacetylene a la tem- 
perature ambiante a donne lieu a la formation 
d'acetylure rouge de cuivre et on n'a obtenu qu'une 
conversion de 70 % de la formaldehyde au bout 
de quatre-vingt-deux heures et de 30 a 40 % dans 
les quatre-cents heures suivantes. En poursuivant 
Toperation, le catalyseur s'est trouve epuise par 
formation de cuprene, qui est caracterisee par une 
forte augmentation de poids du catalyseur. allant 
jusqu'a 500 % du poids originel. 

Exemple 2. — On melange 1 000 parties de kao- 
lin (ALO y , 2 Si0 2 , 2 H,0) avec 500 parties d'une 
solution aqueuse a 30 % d'un ether mcthyl-poly- 
vinylique, ayant une viscosite specifique de 0,54 
en solution benzenique a 1 %, a 25°C, jusqu'a 
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consistance de mastic. On comprime alors ce 
melange dans une presse a filer ayant une filiere 
comportant des trous d'environ 4 mm de diametre. 
puis on le decoupe en morceaux de 5 a 6 mm de 
longueur. 

On seche alors les corps ainsi conformes a 80- 
90 °C dans une etuve pour en chasser I'eau, puis 
on les grille pendant cinq heures a 800-850 °C, ce 
qui transforme le kaolin en meta-kaolin A1 2 0 3 , 

2 Si0 2 , puis en montmorillonite Al 2 O s , 4 Si0 2 . 
en presence d'air, Tether methyl-poly vinylique etant 
ainsi totalement elimine par combustion. On grille 
ensuite cette montmorillonite pendant une heure a 
1 080 °C dans un four electrique et on obtient un 
ctat de « semi-mullite ». (D'apres le spectre obtenu 
aux rayons X, cette matiere est de la mullite 

3 Al 2 O a , 2 Si0 2 pour ce qui concerne sa structure, 
mais sa resistance mecanique est intermediaire 
entre celle de la montmorillonite et celle de la mul- 
lite.) 

Apres lent refroidissement a la temperature am- 
biante. on impregne 1 000 parties de ces corps cera- 
miques a Taide d'une solution de 387 parties de 
iiitrite dc cuivre trihydrate et de 180 parties de 
nitrate de bismuth penta-hydrate dissous dans un 
melange de 334 parties d'acide nitrique a 70 % 
et 250 parties d'eau. 

On seche alors lentement ce produit par vapo- 
risation de I'eau et de 1'acide pendant quarente-deux 
heures a 80 °C, puis on le calcine et on le grille 
pendant trente-six heures a 500 °C. 

On obtient finalement 1 215 parties de catalyseur 
qui, apres reduction au reflux avec une solution 
de formaldehyde a 12 % neutralisee pendant trente 
minutes, est applique a la synthese des alcynols 
comme il est decrit dans 1'exempie 1, apres acti- 
vation par Pacetylene. 

Les exemples ci-dessus sont bien entendu pure- 
ment iliustratifs et sont susceptibles de variantes 
sans qu'on s'ecarte pour autant du cadre et de 
I'esprit de 1'invention. Ainsi, bien que le catalyseur 
au cuivre et au bismuth utilise dans les exemples 
ci-dessus constitue le catalyseur prefere, il doit etre 
bien entendu que le procede est applicable avec le 
catalyseur au cuivre du brevet des Etats-Unis 
n° 2.232.867 sur support siliceux, a condition qu'il 
soit traite par la chaleur entre 400 et 800 °C, pen- 
dant un temps suffisant pour qu'il se forme super- 
ficiellement du silicate de cuivre, de maniere que 
Je catalyseur ainsi traite ne donne pas lieu a la 
formation d'acetylure de cuivre quand on le traite 
par Tacetylene a la temperature ambiante. le cata- 
lyseur ainsi obtenu etant nettement superieur a un 
catalyseur au cuivre par ailleurs identique n'ayant 
pas ete traite de cette maniere. Comme il est indi- 
que dans le brevet des Etats-Unis n° 2.300.969, on 
peut combiner sur le support, avec le cuivre. au 
lieu du bismuth ou eoncurremment a ce dernier, 
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d'autres substances evitant la formation de cuprene, 
et traiter ensuite le cataiyseur forme par la chaleur 
de maniere a proyoquer la formation de silicate 
de cuivre en couche superncielle et eviter ainsi la 
formation d'acetylure rouge de cuivre par traite- 
ment au moyen d'acetylene a la temperature am- 
biante. le cataiyseur ainsi obtenu etant nettement 
superieur, dans la catalyse de la presente reaction, 
au meme cataiyseur n'ayant pas subi ce traitement 
thermique. La demanderesse a decouvert qu'en ope- 
rant avec le cataiyseur prefere cuivre-bismuth decrit 
ci-dessus, les pourcentages relatifs de cuivre et de 
bismuth utilises dans le cataiyseur ne sont pas tres 
critiques. Des quantites de bismuth allant de 25 
a 100 % de la quantite de cuivre presente dans 
le cataiyseur ont ete utilise es et ont donne satis- 
faction. Au fur et a mesure que la quantite de 
bismuth augmente, on observe un ralentissement de 
la formation de cuprene en cours d'usage- mais 
ce ralentissement est egalement accompagne d'une 
legere diminution du taux de conversion et il est 
par consequent preferable d'utiliser un cataiyseur 
ayant une teneur en bismuth aussi faible que pos- 
sible. 

II apparait egalement que la principale carac- 
teristique nouveile de la presente invention est 1'uti- 
lisation du cataiyseur dans la reaction des compo- 
ses acetyleniques avec les aldehydes ou cetones. Le 
cataiyseur nouveau conforme a 1'invention est gene- 
ralement interessant dans la preparation des alcy- 
nols par reaction des composes acetyleniques avec 
les aldehydes et cetones decrits dans les brevets des 
Etats-Unis n° 2.232.867 et n° 2.300.969. II est bien 
entendu que les reactifs particuliers utilises (com- 
poses acetyleniques et carbonyliques) et les tem- 
peratures, proportions des reactifs, et autres fac- 
teurs analogues, sont susceptibles de variantes sans 
qu'on s'ecarte pour autant du cadre et de 1'esprit 
de 1'invention. 

RESUME 

La presente invention a pour objet : 
1° Un procede de fabrication de catalyseurs des- 
tines a la production d'alcynols par reaction d'un 
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compose carbonylique avec un hydrocarbure acety- 
lenique, ledit procede consistant fondamentalement 
a deposer de 1'oxyde de cuivre sur un vehicule sili- 
ceux et a chauffer le vehicule siliceux ainsi impre- 
gne a une temperature comprise entre 400 et 800 °C 
pendant une periode telle qu'il se forme une cou- 
che superncielle de silicate de cuivre et que le cata- 
iyseur ainsi traite, chauffe avec de 1'acetylene a 
la temperature .ambiante, ne forme pas d'acetylure 
rouge de cuivre. 

2° Dans un tel procede, les caracteristiques com- 
plementaires ci-apres, considerees separement ou 
dans toutes leurs combinaisons techniquement pos- 
sibles : 

a. Le support du cataiyseur est impregne de cui- 
vre et de bismuth et la temperature du chauffage 
du support impregne est comprise entre 400 et 700 
ou 800 °C de maniere a former simultanement des 
silicates de cuivre et de bismuth; 

6. Le support siliceux du cataiyseur est obtenu 
en faisant un melange de kaolin et d'un liant orga- 
nique polymere synthetique soluble dans 1'eau, en 
mettant le melange sous une forme determinee, en 
chauffant le solide obtenu entre 800 et 850 °C de 
maniere a. eliminer le liant par combustion et a 
convertir le kaolin en montmorillonite, puis en 
chauffant entre 1 000 et 1 200 °G environ de ma- 
niere a obtenir un support siliceux du type de la 
mullite. 

3° A titre de produits industriels nouveaux, les 
catalyseurs obtenus par le procede defini aux para- 
graphs 1° et 2° ci-dessus. 

4° Un procede de fabrication d'alcynols par reac- 
tion d'une aldehyde ou d'une cetone en phase 
liquide avec des hydrocarbures acetyleniques de 
f ormule generale R — C ■= CH dans laquelle R 
est de ITiydrogene ou un radical hydrocarbure, la 
reaction etant effectuee en presence d'un cataiyseur 
tel que defini au paragraphe 3° ci-dessus. 

Societe tlite : 
GENERAL ANILINE & FILM CORPORATION. 

Txt procuration : 

Harle et Lechopiez. 
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